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Continuous prodn. of polysaccharide esters (esp. starch esters) by 
partial or complete esterif ication of the free hydroxyl gps . of 
polysaccharides, comprises: (a) transesterif ication of polysaccharides 
with liquid aliphatic or aromatic, substd. or unsubstd. carboxylic acid 
esters which dissolve polysaccharides; (b) removal of the liberated 
alcohol component in an azeotrope with the starting ester; and (c) 
esterif ication of the prods, of step (b) with a carboxylic acid or 
carboxylic anhydride and recycling to the process. 

USE - The process is useful for prodn. of starch esters or 
cellulose esters. Starch esters may be used, e.g. as biodegradable 
homopolymers or in polymer blends with other polyesters . 

ADVANTAGE - The process is economical and does not require large 
excesses of organic acids or anhydrides. The process does not give 
appreciable breakdown of the polymer building blocks or formation of 
other decomposition prods, which can discolour the prods. 
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(54) Verfahren zur kontinuierlichen Herstellung von Polysaccharidestern 

(57) Die Erfindung betrifft ein Verfahren, Polysaccharidester 
unterschiedlicher Acylierungsgrade durch Umsetzung von 
Polysacchariden mit Alkyl- Oder Arylestern von organischen 
Sauren zu gewinnen. Der im ersten Verfahrensschritt frei- 
werdende Alkohol wird in Kreislauffahrweise mit Saureanh- 
ydrid wieder verestert, der jeweilige Alkylester dient zugleich 
als Losungsmittel so wo hi fur das Polysaccharide als auch fur 
den Polysaccharidester. Dieses Kreislaufprinzip ist vorzugs- 
weise fur die Veresterung von Starke geeignet. 




Die folgenden Angaben sind den vom Anmelder eingereichten Unteriagen entnommen 
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Beschreibung 

Die Erfindung betrifft ein kontinuierliches Verfahren zur Herstellung von Polysaccharidestern, insbesondere 
von Starkeestern und Celluloseestern. Bekannt ist, daB Starke rait einem Amylosegehalt von >: 70% durch 
5 Umsetzung von Essigsaureanhydrid in Starkeacetat in Gegenwart von Essigsiure als Losungsmittel mit einem 
Acetyiierungsgrad von 13 bis ca. 3,0 umgesetzt werden kann (DE 41 14 185). Bekannt ist ferner, daB als 
Acylkomponente native Fettsauren C12 bis C22 oder deren Derivate einsetzbar sind und daB die Veresterungen 
nacheinander ausgefuhrt zu geraischten Starkeestern fuhren. In der gleichen Weise kann man statt der Carbon- 
saure auch Di- und Tricarbon- oder Hydrocarbonsaure zur Veresterung einsetzen (DE-OS 43 26 118, DE-OS 
10 41 23 000). Die so erzeugten Starkeester werden als biodegradable Homopolymere (JP 04/05652, JP 04/089004, 
JP 04/248551) oder Polymerblends mit anderen Thermoplasten (EP 530987, US 5254 607, EP 579546) oder 
Copolymere mit anderen Polyestern (DE-OS 42 13 282) angewendet 

Den genannten Verfahren ist gemein, daB die Acylierungsverfahren eine verdunnte Essigsaure als Abprodukt 
liefern, die Qber Wasseraufbereitungsanlagen entsorgt werden muB. Dabei treten als zusatzliche Kosten Materi- 
15 alverlustkosten und Entsorgungskosten auf. 

Ziel der Erfindung ist es, Polysaccharide, insbesondere Starke durch Veresterung unldslich zu machen. 

Die Aufgabe der Erfindung besteht darin, die dkonomische Gestaltung dieses Prozesses zu verbessern, indera 
er kontinuierlich gestaltet wird, der Umgang mit groQen Oberschiissen von organischen Sauren und Saureanh- 
ydriden vermieden wird und durch Kreislauffuhrung der Stoffstrome der Abproduktstrom auf umweltneutrale 
20 Stoffe in geringstmoglicher Menge beschrankt wird Es soil eine schonende Veresterung ohne bedeutenden 
Abbau der Polymerbausteine und ohne wesentliche Bildung von Zersetzungsprodukten, die eine Verfarbung der 
Polymerumwandlungsprodukte bewirken konnen, erreicht werden. 

Das Verfahren soli universell anwendbar fur die Veresterung mit verschiedenen Acylgruppen sein. 

ErfindungsgemaB werden die m freien Hydroxylgruppen der Starke oder anderer Polysaccharide (R^OHJm) 
25 zum Teil oder vollstandig in einem UmesterungsprozeB durch substituierte oder nichtsubstituierte Carboxyl- 
gruppen ersetzt, wobei die eingesetzten Ester (R t — COO— R 2 ) als Reaktanten (n) und als Losungsmittel (I) 
fungieren. 



30 (n+1) R 1 -COO-R 2 + R 3 (OH) m 1 ^ 

^ (Rl- c OO) n -R 3 (OH) in _ n + 1 R-L-COO-R2 + n R 2 OH 

Das Reaktionsgleichgewicht wird auf die Seite der polymeren Ester gedrangt, indem die Reaktionsbedingun- 
gen, insbesondere der Druck und die Temperatur so eingestellt werden, daB die sich bildenden Alkohole (R2OH) 
mit dem unumgesetzten Ester aus der Reaktionsmischung entweder azeotrop oder entsprechend ihrer Fluchtig- 
40 keit in die Gasphase abgetrieben werden (vgl. Tab. 1). 

In einem anschlieBenden ProzeB werden die Qber die Gasphase abgezogenen Komponenten kondensiert und 
der Alkohol R 2 OH mit einer Saure des Typs Ri — COOH zur Reaktion gebracht 



45 k 2 

n' R 2 OH +1' R 1 -COO-R 2 + g Rjl-COOH ^: 



50 (n'+l 7 ) R x -COO-R 2 + (g-n') R x -COOH + (g-n') H 2 0 

Dabei wird durch Einsteilen der Temperatur und des Druckes dafur gesorgt, daB das gebildete Wasser 
destillativ, unter Umstanden als binares oder ternares Heteroazeotrop (vgl. Tab. IX aus der Reaktionsmischung 
55 entfernt und somit das Reaktionsgleichgewicht auf die Seite der Reaktionsprodukte verschoben wird 

Geht das Wasser gemeinsam mit dem Alkohol und dem Ester als ternares Heteroazeotrop fiber, zerfallt das 
Kondensat in eine wasserreiche und eine wasserarme flussige Phase. Aus der wasserarmen Phase wird Wasser in 
einer angeschlossenen Destination mit dem ternaren Heteroazeotrop fiber Kopf abgetrieben und anschlieBend 
der Alkohol vom Ester getrennt Der Ester wird in die Umesterungsreaktion zuruckgefuhrt 
60 Aus dem ProduktionsprozeB wird lediglich Wasser mit geringen Verunreinigungen an Alkoholen ausge- 
schleust 

Die wasserreiche flussige Phase kann aufgearbeitet oder einer biologischen Klaranlagen zum Abbau des 
Restalkohols zugefuhrt werden. 

Der im UmesterungsprozeB gebildete Starke- bzw. Polysaccharidester wird durch Abkuhlen des Reaktions- 
65 mediums oder mit Wasser ausgefallt Es entstehen Polysaccharidester rait hohen Substitutionsgraden, die nicht 
dunkel verfarbt sind und wenig abgebaut sind 

Es lassen sich alle Typen von Polysaccariden mit hohen Ausbeuten umestem. 

Insbesondere ist die Methode ffir die Herstellung von Starkeestern bzw. Starkeacetat geeignet und kann 
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sowohl fur amylosereiche, als auch fur amyiopektinreiche Stirken angewendet werden. 

Das Umesterungsverfahren ist aber auch auf andere Polysaccharide rait anderen Carbonsauren anwendbar, 
soweit der Reaktant das jeweilige Polyaccharid in ausreichender Menge lost 

Ausfuhrungsbeispiel 5 

In der Umesterungsreaktion wird Starke in i-Butylacetat gelost und bei 108°C und Normaldruck zur Reaktion 
gebracht Aus dieser Reaktionsmischung entweicht fortlaufend das entstehende i-Butanol in einem Teraperatur- 
minimuniazeotrop mit der Zusammensetzung 85,1 Mol-% i-Butanol und 143 Mol-% i-Butylacet 

Dadurch wird das Reaktionsgleichgewicht 10 

k x [ i -But anol ] n [ S tarkeace tat ] 



k_T [i-Butylacetat] n [Starke] 



n rcfarlrol 15 



n < 3 

20 

in Richtung Starkeacetat verschoben. Das azeotrope i-Butanol — i-Butylacetat-Gemisch wird kondensiert und 
bei 90° C in vorgelegtem Eisessig zur Reaktion gebracht Dabei rauB der fliissigen Phase pro kg eingeleitetem 
Aikohol-Ester-Kondensat 0,635 kg Eisessig zugegeben werden. 

Das gebildete Wasser entweicht in einem ternaren Hetero-Temperaturminimumazeotrop bei 87° C in der 
Zusammensetzung 13,0 Mol-% i-Butanol, 16,7 Mol-% i-Butylacetat und 703 Mol-% Wasser. Dadurch wird 25 
standig das Reaktionsgleichgewicht 



k 2 [ i-Butylacetat ] [Wasser ] 



k_ 2 t i-Butanol ] [ Essigsaure ] 

in Richtung der Reaktionsprodukte verschoben. 

Nach Kondensation zerfallt dieses Azeotrop in zwei flussige Phasen (vgL Abb- IX 35 

Die wasserreiche flussige Phase kann entweder verworfen werden, oder es werden die organischen Bestand- 
teile Qber Kopf in der Zusammensetzung des Hetroazeotrops (vgL Tab. 1) vom Wasser, welches im Sumpf 
verbleibt, abgetrennt Aus der organischen Phase wird in gietcher Weise zunachst das Wasser im ternaren 
Heteroazeotrop uber Kopf abgetrennt Gleichzeitig erfoigt als Seitenstrornabnahme oder anschlieBend Qber 
Kopf die Entfernung des i-Butanols als binares Azeotrop bei 107 F 6°C und einem Molanteil von 145 Mol-% 40 
i-Butylacetat Diese Fraktion geht als identisches Ausgangsprodukt in die Veresterungsreaktion mit Eisessig 
zuruck. Die anfaJlenden ternaren Heteroazeotrope werden kondensiert und wie oben beschrieben aufgearbeitet 

Das bei der Destination der organischen flussigen Phase im Sumpf anfallende i-Butylacetat wird als Reaktant 
der Umesterungsreaktion zugefflhrt 

Das Ausfuhrungsbeispiel ist als FlieBbild in Abb. 1 dargestellt Das in der Umesterungsreaktion gebildete 45 
Starkeacetat liegt im Ldsungsmittel als echte Losung vor. Nach Abkuhlen der Reaktionsmischung fallt die 
Hauptmasse des Reaktionsproduktes aus, der bei 25°C im i-Butyiester verbleibende Starkeacetatanteil betragt 
nur noch 0,09 Ma-%. Diese FlQssigkeit wird wieder als Reaktant eingesetzt 
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Patentanspruche 

60 

1. Verfahren zur kontinuierlichen HersteUung von Polysaccharidestera, insbesondere von Starkeestern, 
durch teiiweise oder volfstandige Verestemng der freien Hydroxylgruppen der Polysaccharide, dadurch 
gekennzeichnet* dafi Polysaccharide mit flussigen aliphatischen oder aromatischen, substituierten oder 
unsubstituierten Carbonsaureestern, die Polysaccharide losen, umgeestert werden, die freigesetzte Alkohoi- 

65 komponente im Azeotrop mit dem Ausgangsester abgetrieben, anschlieBend mit der Carbonsaure oder 

dem Carbonsaureanhydrid verestert und in den Kreislauf zuruckgef Ohrt wird. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die Umesterung mit Acetaten der Alkohole C% 
bis C3 erfolgt 



4 
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3. Verfahren nach Anspruch I, dadurch gekennzeichnet, daB die Umesterung rait Acetaten der Alkohole Cs 
bis erfolgt. 

4. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die Umesterung rait n-, iso- oder sek-Butyiace- 
tat erfolgt 

5. Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dafi native Starken, wie Kartoffelstarke, 5 
Weizenstarke, Reisstarke, Erbsenstarke oder Maisstarke umgeestert werden. 

6. Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB high-Amylosestarken mit Amyiose- 
gehalten > 60% verestert werden. 

7. Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB Cellulose verestert wird. 

8. Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB Disaccharide verestert werden. 10 
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